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Procédé de préparation de diesters saturés linéaires.

@ Le présent procédé a trait & la préparation de diesters
saturés linéaires par réaction du monoxyde de carbone et
d'un alcoo! sur des esters o,B- insaturés, en présence de
cobalt et d'une base azotée tertiaire.

Le procédé convient notamment 2 la préparation d'adi-
pates d'alkyle & partir de penténe-2 oates d’alkyle.
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PROCEDE [E PREPARATICK DE DIESTERS SARTURES LINEAIRES

Ls présente invention a pour objet un procécé ce préparation e
ciesters ssturés linéaires par carbonylation c'ester(s) a, G-
inssturé(s), c'est-3-cire par réaction ou monuxyoce oe carbone et o'un
alcool sur lesoits esters insaturés.

La présente invention z plus spécifiguement pour objet un
procécé Oe préparation o‘acipates G'alkyles pear carbonylation de
pentene-2 oates d'alkyle.

11 est bien connu, d'aprés le "Bulletin of tne Chemicel Society
of Japan, vol. 46, 1973, pages 526 et 527", gu'on obtient un mélange
renfermant des oiesters c'alkylzs et notamment, un acipate d'alkyle, en”
faisant réagir du monoxyoce ce carbone et un alcopl sur un penténe-3 oate
d'alkyle, sous haute pression et z rempérature €levée, en présence de
cobzlt carbonyle et o'une base azotée hétérocyclique ei aromatique.
Cepenoant le géveloppsment & l'échelle inoustrielle G'une telle
technigue, cont 1'intérét de principe n'est pas conitesté, est larpement
compromis par son mangue ©'efficacité. .

11 a maintenant été trouvé qu'il est possible oz préparer, avec
une efficacité accrue, oes diesters lingaires defformule :

R3C00 - CH2 - (Rl)p - (CH2)2 - COOR2 (1)
par réaction, en phase liquide, du.monoxyde de carbene et d'un alcool
(RSGH) sur un esier o, B- insaturé de formule :

CHB - (Rl)p - CH =CH - CUORZ (I})

gans laguelle :

- Ky représente un radical glkyléne, ayant au maximum 20 atomes de
carbone et pouvant €tre substitué par 1-& 2 stomes de chlore ou groupes
alcoxy rentermsnt gu meximum 4 atomes de carbone,

- R2 TegTesents un raCical elkyls comportant au maximum 12 atomes cs
cerbone éventueliement substitué par un ou Geux groupes hydroxyles, un
raoical aralkyle ayant de 7 & 12 atomes de carpone ou un radical phényle,
- p est éLal & zéro ou & un,

et - H3 & la signification oonnée pour Rz, R3 et R2 pouvant par

ailleurs etre ioentigues ou différents, en présence d'un catzlyseur
mEtalligue, choisi gans le groupe constitué par le cobelt gt les
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composés Ou cobalt, et d'une pase azotée tertiaire.
Selon le présente procécé on fait conc réacir ou monoxycde oe
carbone et un alcool sur un ester o, B- insaturé ove formule :
Cri3 - (Rl),’J ~ Cri = CH - CUUF(Z (I1)
cans laguelle :
- représante un radical alkyl2ne, ayant au maximum 20 atomes de

carbone et pouvant £tre substitué par 1 3@ 2 atomes de chlore ou groupes

" alcuxy renfermant au meximum 4 atomes de carbone,

- R2 représente un raaical alkyle comportant au maximum 12 atomes de
carbone éventuellement substitué par un ou dsux groupes hydroxyles, un
ragical arelkyle ayant de 7 @ 12 atomes de carbone ou un radiczl phényle,

et - ¢ est €oal a zéro ou a un.

De préférence p est égel 3 1 Rl est avantageusement un
recicel -(Cﬁz)n-, n étant un entier supérieur ou égal 32 1 et
inférieur ou €gel a 6, pouvant comporier 1 & 2 substituants mdthyle ;

R2 est plus particuliérement-un radical alkyle ayant au maximum 4
atomes ce carbone.

Parmi les esters ¢, B- insaturés, matidres ce oépart du présent
procéde, les penténe-2 oates d'alkyles revétent un intérét tout
particulier, car ils permetient d'accécer efficacement sux adipates
d'alkyles, intermédiaires oe 1'acide acipique. La cemangeresse a trouvé
de manigre tout a fait inattendue que les esters a, B- insaturés sont

particulierement réactifs dans le procédé en cause, tout en permettant

d'accéoer au oiester saturé linéaire corresponcant avec une sélectivite

remarguable. ) _

Le pr2sent procécé nécessite la mise en oeuvre d'un slcool de
formule RSUH, R3 ayant la signification donnge précéoemment.

A titre d'exemples d'alcools utilisables cans le cacre du
srésent procédé on peut citer le mdthanol, 1'éthanol, 1'isopropancl, le
n-propznol, l= tertiooutancl, ie n-nexanol, le cyclochexanol, 1'éthyl-2
hexanol-1l, le dooécanol-1l, l'éthyléne glycol, 1'hexanediol-1,6, 1'aulcool
nenzylique, tzicool phénylétnylicue et le phénol. 7

On utilise oe préférence un alcanol ayant au maxXimum 4 atomes
ge caroone ; le mdthanol et 1'étnanol conviennsnt pien & la mise en
oeuvre Ou présent procscé.

]
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On peut engager l'zlcool et 1'ester o, G- insaturé en quantités
stoechiométriques. Cepenoant on utilise oe préférence un excés c'alcool,
gans la progortion oe 1 & 10, ou encore mieux, oe Z a 5 moles d'alccol
par mole o'ester a, B~ insaturé.

Le Téaction est conguite en présence o'un catelyseur métallique
choisi ocans le groupe constitué par le cobalt et les composés ou cobalt.
W'importe quelle source de cobalt susceptible de réagir avec le monoxyce
de carbone cans le milieu réactionnel pour conner in-situ oes complexes
carbonyles ou cobalt peut 8tre utilisée cans le cadre ou présent procéds.

Les sources typigues de cobalt sont par exéhple le cobalt
métalligue finement divisé, des sels inorganiques tels que le nitrate ou
le carbonste de cobalt, des sels organiques en particulier oes
carboxylates. Peuvent également étre employés les cobalt-carbonyles ou
hyarocarbonyles ; ie aicobaltoctacarbonyle convient bien & la mise en
oeuvre UU présent proceus.

Le rapport molaire entre l'ester a, B- insaturé et le copalt
est en général compris entre 10 et 1000. Ce rapport est avantageusement
fixé 3 une valeur comprise entre 20 et 30C.

Le procédé selon lz présente invention nécessite également la
présence d'une base azoife tertiaire dont le'pKa‘est.compris entre 3
et 10. ' . ' '

La osmanderesse préconise l'utilisation ¢'nétérocycles azotés
formés de 5 a 6 chainons, pouvant comporter un ou deux substituants
chuisis parmi les groupes alkyles ou alcoxy ayant au meximum 4 atomes oe
caroone, le groupe hyoroxy et les atomes G'nalogéne, renfermant
éventuellement 2 ou 3 doubles lisisons, et pouvant, par ailleurs, le cas
échéant £TTe SOUOEs a un noyau benzénique, sous réserve que les meillons
adjacents & l'hétéroatome d'azote ne soient ni substitués, ni communs &
geux Cyciss.

Conviennent pius particuligrement 3 la mise en oeuvre ou
présent procéoé les hétérocycles azoiés & 6 chainons, de PRy compris
entre 4 et 7, notamment la pyricine, lz picoline-&, 1'isoquinoléine, la
luticine-3,5 et la luticine-3,4.

Lu quantité oe pase azotée tertiaire utilisée est en général

telle gue le rgpport molaire iv/Co soit comeris entre 0,5 et 5C. Pour uns

BAD ORIGINAL



05

20

25

30

35

4 0080957

bonne mise en oeuvre oe l'invention la oemanoeresse préconise de fixer
ce rappcrt & une veleur comprise entre 2 et 25.

Selon la présente invention on fait donc réagir du monoxyde ce
caroone et un alcool (R3DH) sur un ester o, B- insaturé en présence du
systéme cstalytique céfini ci-avant. La réaction est conouite en phase
liguice & une température généralement supérieure a 100°C, sans qu'il
soit utile oe dépasser ZD0°C, sous une pression de monoxyde de carbone
gd'au moins 50 bars et pouvant atteindre 1000 bars . On préfere opérer a
une température de 1'ordre de 130 & 180°C et sous une pression de
monoxyoe De carpone de l'orare oe 100 & 300 bars.

Bien entenou, les conditions de pression et de température
optimales seront o'autant plus séviéres gque le matiére de oépart sera
moins réactive, ce qui se produit, notamment, lorsque le degré de
protection siérique ce la oouole liaispon augmente.

On utiliss gu monoxyoe e garbone sensiblement pur, tel qu'il
se présenie dans le commerce. Toutefois, la présence. d'impuretés telles

gue Cu Cioxyoe pe caroone, ou méithane pu de 1'azoite n'est pas nuisible

0y e

la présence de traces ¢'hycrogene {(inférieures a 1,5 % en volume) tend
stabiliser le sysiéme catalytique. ' '

Comme cela a étd indiqué en téte du présent mémoire, le procécé
selon la présente invention trouve une epplication particuliére ocans la
syntnese d'aocipates d'alkyles a partir de penténe-2 oates d'alkyles.
Dans le cadre ce cette synthése il s'avere avantsgeux oe choisir
1'alcccl (coréactif) qui correspond au reste alkyle oe l'ester oe
gépart, le restie zlxyle ayant, oe préférence, 4 atomes de carbone au
maximum. De bons résultats sont obtenus au dgépart des couples Ce
réactifs suavants : penténe-2 oate ce méthyle et méthanol, pentene-Z
ocate d'éthyle et éthanpl.

pien gue le viesier linéaire szturé soit ooptenu avec une
s€lectivité élevée, on observe, toutefcis la formation, en Taibles
proportions, oe ciesters saturés branchés et oe 1'ester saturé, produit
o'nyarogénation ue la matisre oe départ.

Les exemples ci-aprés illustrent 1'invention sans toutefois en

limiter ie comaine ou l'esprit.

-
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Dans les exemples, les conventions suivantes sont utilisées.

. =/Co oésiyne le rapport molaire oe l'ester o, - insaturé
au copalt,
. AT » vésiyne le nombre oe moles Ou produit consiocéré pour

130 noles ce oiesters et c'ester szture formees,

. TT (%) oesigne le nombre de moles de ciesters et d'ester
saturé fermées pour 100 moles oe mstiére ce oépart
chargées,

—

(°C) oésigne la température en cegrés celsius

. A oésigne l'activité exprimée en moles de-diesters et
d'ester saturé formées par heure et par atome-gramme
de cobalt,

. X (») 0désipne le nombre ce moles de diesters pour 100 moles
de produits formés. .

. Y (%) oésigne le nomore oe moles d'adipate d'alkyle pour
100 moles ce proouits formes. .

. Z (%) océsigne le nombre de moles ge pentancate d'alkyle
pour 100 moles de proguits formés.

Dans. les proouits formés ne spont pas inclus les'composés

Tésultant de l'isomerisation de la double liaison*oléfinique. Les

produits formés sont essentiellement les-diesters et le pentanoate

d'alkyle, ce oernier résultant de l'nyarogénation de l'ester oe oépart.

EXEMPLE 1

Dans un auioclave de 125 ml en acier inoxyocable purgé sous
courant d'argon, on introouit 50 mmol oe crotonate de méthyle, 10Z mmol
de méthanol, 1 mmcl oce dicobaltoctacarbonyle et 7,9 mmol
o:isoquinoléine. L'autoclave est alors purgé par un courant oe monoxyoe
ve carbone renfermant 0,7 % en volume ©'hydrogZne puis on le porte &
160°C, sous Une pression de 130 bars.

Rprés 2 heures oOe réaction & cette température, l'autoclave est
refroici et oégazé. Le mélange réactionnel est analysé par
Chromatograpnie en pnase gazeuse.

BAD ORIGINAL
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Les résultets obtenus sont les suivants :
L TT (%) =77,9 3 (k=9,7)

RT (%)

. glutarate oe diméthyle 77,0
. ndthyl-2 succinate oe cimétnyle et =

€tnyl-2 malonate oe ciméthyle 18,0

. putancate Oe méthyle 5,0

On reprocuit l'exemple 1 en remplagant le crotonate de méthyle

par une guantité éguivalente d'octens-2 oate de méthyle.

on

o
[¢]

ce

Les résuliats obtenus sont les suivants :
. TT (k) = 37,6 ’ (A = 4,7)

RT (%) ]
. nonanadioate de dimétnyle 53,2
. Glesters saturés branchés 30,0
. ocianoate de méthyle 16,8 :

EXEMPLE 3 :

bans 1'autoclave et selon le mode opératoire décrits ci-avant

Téalise un essai sur une charge constituge ge 80 mmol d'hexene-2 oate
métnyle, 200 mmol de méthanocl, 0,68 mmol de dicobaltoctacarbonyle et

5,5 mmol d'isoquinoléine. Les résultats obtenus en deux heures de

r€action, & 160 °C, sous 130 bars et en utilisant du monoxyce de carbone

renfermant 1,2 % en volume d'hydrogéne sont les suivants :

. TT (%) =50,2 ; (A =14,8)

RT (%)
. heptanecioate de aiméthyle 74,3
. aiesters saturés branchés 19,7
. hexancate oe méthyle ' 5,6

EXEMPLES 4 2 & ¢

On réalise uns premidre série d'essais selon le mooe opératcire

décrit précédemment en fzisant réagir du monoxyce ce carbone contenant

0,8 % (en volume) c'nycrogsne sur une charge renfermant 80 mmol de

penténe-2 oste oes méthyle, 200 mmcl ce méthansl, 0,6 mmol oe

oicovaliloctacarponyle et oce 1'isoguincléine. Les conaitions :

particuliéres ainsi que les résultats obtenus en 2 heures ge réaction a
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160°C, sous 130 bars sont portés dans le tableau 1 ci-aprés.

TABLEAU 1

c X (%) 2 Y (%) :

Z (%) :

c Ex. N WCo : R
4 3,6 : 18 93,4 : 76,4 1 5,9 :
5 : 8,2 : 22 94,7 1 7B,L4 : 5,9 3
6 : 13,2 ¢ 13 95,5 : 77,6 : 4,3 =
7 219,23 13 : 93,4 75,7 : 6,51
8 : 20,1 @ 13 94,7 = 76,8 3 7,4

t£ssais témoins (a) & (d) :

On réalise une seconoe série d'essais selon le moce opératoire

pécrit précédemment en faisant réagir du monoxyce de carbone contenant
0,8 % (en volume) d'hyarogéne éur une charge renfermant 80 mmol ce
pentne-3 vste ge méthyle, 200 mmol de méthanol, 0,6 mmol de
dicobaltoctacarbonyle et ce 1'isoguinoléine. Les conditions
particuliéres ainsi gue les résultats obtenus en 2 heures de réaction &
160°C, sous 130 bars sont portés dans le tableau 11 ci-aprés.

TABLEAY 11

Y (%) = Z (%) :

RET. :W/Co: A X (%) :
s & 3,7 : 7,8 94,9 : 76,0 : 6,6 :
b 7,4 1 7,4 95,1 : BQ,D : 4,3 ¢
C : 13,4 @ 3,5 95,4 7%,5 : 3,7 :
c : 20,5 : 3,7 9Z,4 1 78,4 1 7,4 :
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Lans le tapleau 1II ci-aprés on a rassemblé les conaitions et

les résultats d'une série c'essais réalisés selon le mode opératoire

oécrat précéoemment. Dans tous les essais on

c

utilisé de
1'isoquinoléine, ocu métnanol, ou dicobalioctscarbonyle et du monoxyce oe
cerbone renfermant 0,8 % (en volume) o'hycrogene. La ourée ce réaction a

été oe 2 heures. Cans les exemples 8 & 13 on a utilisé comme matiére de
gépart le penténe-2 ocate oe méthyle ; les essais témoins (e) & (j) sont
réalisés au départ oe penténe-3 ocate de métnyle.

Dans le tapleau 11, P oésigne la pression

& la température ce

l'essai.
- JABLEARU III

:Ex.:CHy0H  :Co,(CO)g :=/Co :iW/Co:ToC+ P 2TT (%): X%: Y%t -
: p°: mmol mmol : : 2 zbars : 2 = :
1 G Ss : 0,99 25,2 ¢ A,D 3 1sq : 90 : 60,9 : 90,1 : 75,9 :
e 104 1,01 1 25,1 4,2 Y 3 ™ :33,5:89,3:75 :
:10 : 100 0,93 1 26,7 : 4,3 : 140 2 13D : 66,0 : 94,5 : 65,6 :
oo : 1,03 :24,0:3,8: " 2 " :28,1:94,0z: 70,3:
$11 ¢ 148 : 0,41 122 : 3,7 : 160 ™ 23,7 1 95,7 : 78,6 :
:g: n ; 0,42 120 3,9 : " " :12,9: 94,2 : 77,7 :
12 ¢ 102 = 1,03 26 :19,4 ¢ " =z " :34,9:85,2:67,2:

h: 104 0,98 : 25 20,6z v ;™ 9,0 : 90,1 : 79,7 :
13 0 202 0,2 2240 19,6 - 180 : 280 : 11,0 : 90,8 : 77,6 :
i 199 " . " 20,3 v oM 1,4 : 90,5 : 71,5 :
:la ¢ 200 0,5 2100 : 4 w2 250 : 54,5 : 93,7 ¢ 74,5 :
t j: 198 0,495 101 4,1 : ™ 0" :32,6: 93,3 :75,7:
EXCHPLE 15 : '

Dans un réacieur ce 300 ml en acier inoxydadie muni c'une

BAD ORIGINAR
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turbine centrale d'agitation, cnauffé et régulé électriguement on
introcuit un mélanye constitué ce 482 mmol oce penténe-2 oate oe métnyle,
1 050 mmol oe méthanol, 3,45 mmol oe cicobaltoctacarbonyle et cde 27,6
mncl ©'asoquinoléine. On chauffe sous balayape de monoxyde oe carbone
renfermant 0,8 % en volume c'hycroygéne jusqu'ds 160 °C. La pression oans
1'autoclave est maintenue a 130 bars et le o€pbit d'alimentation du
mélanyge gazeux est ce 40 1/nh (CWTP). Un effectue, périociguement, oces
prélevements ce la messe réactionnelle qué 1'on analyse.

Les résultets obtenus sont portés oans le tableau IV ci-apres
ocans lequel la durée en heure inoique l'intervalle oce temps €coulé entre
la mise en température (160 °C) et la prise de 1'échantillon consicgré.

On a également incdiqué dans la colonne intitulée "témoin k" la
valeur des divers TT (%) correspondants, obtenus lors d'un autre essai
rézlisé comme 1l'exemple 15 mals sur un mélange constitué de 700 mmol ce
penténe-3 oate de méthyle, 1 525 mmol oe méthanol, 40 mmol
d'isoguinoléine et 5 mmol de dicobaltoctacarbonyle.

TABLEAU 1V

ve
LX)
be

- PRELEVEMENT : DUREE EXEMPLE 15

: _ : Témcin k :
: ne = (h) @ X (& = ”Y (%) = TT (%) = TT (%) :
1 : 0,5 : 959 : 79,3 : 18,6 = 6,3
2 1 ¢ 952 + 78,0 : 34,5 : 13,1 :
> : 2 92,7 : 75,3 : 58,4 : 28
4 : 3 : $3,7 + 75,2 : 75,2 : 45
5 4 : 93,3 : 74,2 T 88,5 : 60,7

BAD ORIGINAL’
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REVENDICATIONS
1° - Procédé de préparation de diesters saturés linéaires de

formule :

R,CO0 - Ch, - (Rl)Dl (Cr,), - COOR, (1)
par rf£action, en pnase liquide, du monoxyoe oe carbone et d'un alcool
(RBDH) sur un ester®, @3- inssturé de_formule :

CHy = (Ry), = CH = Cri - COOR,, \-4;1)
gans laquelle : ~\
- Rl représente un racical alkyléne, ayant au maximum 20 atomes oce
carcone et pouvant &tre substitué par 1 & 2 atomes de chlore ou groupes
alcoxy renfermant au maximum 4 stomes oe carbone,

- R2 représente un Taoical alkyle comportant au maximum 12 stomes de

carpone éventuellement substitué par un ou peux groupes hydroxyles, un

racicel aralkyle ayant ce 7 & 12 atomes Ge carpone ou un radical phényle,

- p est €égal a zéro ou & un,

et - R3 & la signification connée pour R2, R3 et R2 pouvant par

ailleurs étre identigues ou oifférents, en présence d'un catalyseur

mé€tellique, cnoisi agans le groupe constitué€ par le cobalt et les

COmposEs du cobalt, et d'une base azotée tertiaire. ' ,
2° - Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que la

tempérsture oe réaction est comprise entre 100 et 200°C et, de

préférence entre 130 et 180°C.

3% - Procéoé selon le revencication 1 ou 2, caractérisé en ce
que la pression est comprise entre 50 et 100G bars et, de préférence
enire 100 et 300 bars.

4° - Procécé selon 1'une quelconque des revenaications
précédentes, caractérisé en ce que l'ester o, B- insaturé est choisi
perml les composés ce formule ((II) oans laguelle Rl est un radical
-(Chz)n-, n €tant un entier supérieur ou €gal & 1 et inférieur ou
€yal & 6, pouvant comporter 1 ou 2 substituants métnyle et R, & 1z
signification oonnée cans ls revenocication 1.

5° - Procédé selon 1'une guelconque oes revenaications
précéoentes, caraclérisé en ce gue l'ester ¢, H5- insaturé est choisi
parii les composés oe tormule (II) oans laguelle Rl 2 la signification

donnée cans lz revendication 1 ou 4 et R, est un Tacical zlkyle ayant
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au maximum 4 atomes Oe Carbone.

6° - Procédé selon l'une quelcongue des revendications
précéoentes, caractérisé en ce que l'ester a, B- insaturé est choisi
parmi les penténe-2 oates o'alkyles oont le groupe alkyle renferme au
maximuis 4 slomes de carbone.

_7° - Procéoé stlon 1l'une quelcongue oes revencications
précéoentes, caractérisé en ce que la base azotée tertiaire est choisie
parmi les hétérocycles azotés formés de 5 & 6 chainons, pouvant
comporter un ou ceux substituants choisis parmi les groupes alkyles ou
alcoxy asyant au maximum 4 atomes de carpbone, le groupe hydroxy et les
atomes d'halogéne, renfermant éventuellement 2 ou 3 ooubles liaisons, et
pouvant, par ailleurs, le cas échéant, €ire sounoés 3 un noyau
penzénique, sous Téserve que les maillons adjacents 3 1'hétéroatome
c'azote ne soient ni substitués, ni communs & deux cycles, ocont le pka
est conpris entre 3 et 10.

g° - Procédé selon la revenuication 7, caractérisé en ce que la
base azotée tertiaire est choisie parmi les hétérocycles azoiés & 6
chainons et oce pKa compris .entre 4 et 7. .
g0 _ Procédé selon 1'une quelcongque des revendications
préceédentes, caractérisé en ce que le rapport mpléire entre 1'ester
a5, B- insaturé et le cobalt est compris entre 10 et 1000 et, oe
préférence enire 20 et 00.

10° - Procéaoé selon l'une quelconque des revendications,
caractérisé en ce gue le'rapport molaire entre 1'alcool et 1'ester
o , B- insaturé est compris entre 1 et 10 et de préférence entre 2 et 5.

11° —~ Procéoé selon l'une guelcongue des Tevendications,
caractérisé en ce nue le rapport molaire entre la base tertiaire azotée

et le cobalt est compris entre 0,5 et 50 et, de préférence entre 2 et 25.
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